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groBen Agglomerates die im wesentlichen aus Primfir- 
Patentansprfiche: teDcfaen von 0.01 bis 0,1 urn Lange aufgebaut sind. Die 

GrflBe der Primfirteilchen kann z.B. aus elektronen- 
1. Verfahren zur Herstelhing von leichtdisper- mikroakopischen Aufnahraen bestimmt werden. Die so 
gierbaren und farbstarken Pigmentformen des 5 erhaltenen Mahlgflter sind als Pigmente direkt nicbt 
Phthalocyanins und von polycyclischen unlSslichen brauchbar. In einem zweiten Schritt erfolgt die Re- 
Verbindungen durcb Mahlen der Rohpigmente unter kristallisation In einem oder rnehreren organischen 
Scher- und PraUbeanspruchung und anschliefiendes Losuagsmitteln. Dabei tritt KristaiHsation und partielle 
Oberruhren des Mahlgutes durcb Rekristallisation in bis weitgehend voilstflndige Deagglom eration der 
Losungsmitteln in eine Pigment form in bekannter to Agglomerate ein. Verfahren dieser Art sind z. B. in den 
Weise, dadurch. gekennzeichnet, daB DE-OS 2252461, 2316536, 2357077, 2506832, 
man das entsprecbende Rohpigment in Gegenwart 2545 701, 2546266, 2554 252 und 26 35 157 be- 
von 03 bis 15 Gewichtsprozent bezogen auf das schrieben. 

Rohpigment, mindestens einer unter den MahJbe- Die Oberruhrung des Mahlgutes in die Pigmentform 
dingungen nicht oxidierend wirkenden Saure, deren 15 kann auch in Gegenwart von Modifizierungsmitteln 
pK-Wert <4,8 ist, und in Abwesenheh von Mahl- und/oder oberflSchenaktiven Mitteln erfolgen. Solche 
hiifsmittein zerkleinert Verfahren sind z, B. in der DE-OS 27 45 893, der DE-OS 

2. Verfahren gemfiB Anspruch 1, dadurch gekenn- 2512610, der GB-PS 1263684 und der DE-PS 
zeichnet, dafl man das Rohpigment in Gegenwart 1239270 beschrieben. Bei den letzteren drei Verfahren 
von-1 bis 10 Gewichtsprozentsflure, bezogen auf 20 winidiirchdieVercm^erum 

Rohpigment zerkleinert Losungsmittelbehandlung eine weitere " Erhohung der 

3l Verfahren geraaB Anspruch 1, dadurch gekenn- Farbstarke der Pigmentform erzielt 
zeichnet, daB man das Rohpigment in Gegenwart Die geschilderten RjekristalUsationsprozesse werden 
von 2 bis 7 Gewichtsprozent Sfiure, bezogen auf auch aflgemein ais Formierung oder ais Finish be- 
Rohpigment zerkleinert 25 zeichnet 

4. Verfahren gemafi den Anspruchen 1 bis 3, da- Die bei der Formierung erhaltenen Pigmentformen 
durch gekennzeichnet, daB man eine oder mehrere werden dann isoliert und getrocknet Bei der Anwen- 
unter den Mahlbedingungen nicht oxidierend dung raflssen die so erhaltenen Pigmente zur Entwick- 
wirkenden Saure verwendet; deren pK-Wert <2JS lung optimaler f&rberischer Eigenschaften in den An- 
1st 30 wendungsmedien, z-B. in Druckfarbenbindemittel, in 

5. Verfahren gem&B den Anspruchen 1 bis 4, Losungen dieser Bindemittel oder in Lacken in der 
dadurch gekennzeichnet. daB man ais unter den Regel intensiv dispergiert werden, urn eine Deagglo- 
Mahibedingungen nicbtoxidierend wirkende Sauren meration der Pigmentteilchen des Pigmentpulvers zu 
SchwefelsSure, PhosphOrsaure, Ci- bis Cao-Alkan- erreichen. 

suifonsaure, Benzolsulfons&ure, Naphthalinsulfon- 35 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein 
sauren, Mono- oder D1-C1- bis CarAlkylbenzolsul- Verfahren aufzufinden, nach dem farbstarke Pigment- 
fonsaure. Mono- oder Di-Q- bis Cao-Alkylnaphtba- formen erhalten werden, die in den zur An wen dung 
linsulfqns&ure, Mono- oder Di-Ci- bis Car Alkylphe- erforderlichen Medien leicht dispergierbar sind. 
nolsulfonsaure, Mono- oder Di-Q- bis Car Alky]- Es wurde gefunden, daB man Pigmentformen des 
naphtholsulfonsaure, l-AIken-l-sulfonsfiuremit8bis 40 Phthalocyanins und von polycyclischen Verbmdungen 
20 C-Atomen, 2-Hydroxy-aton-l-sulfonsaure mit 8 mit gegenOber dem Stand der Technik verbesserten Ei- 
bis 20 C-Atomen, MonochJoressigsaure, Dichlor- genschaften durch Mahlen der Rohpigmente unter 
essigsaure, Trichloressigsfiure, MaJeinsfiure, Dihy- Scher- und PraUbeanspruchung und anschlieBendes 
droxymaleins&ure, Weinsaure, Dihydroxyweinsaure, OberfQhren des Mahlgutes durch Rekristallisation in 
Schwefelsfiurehalbester von Ci- bis Ca-Alkanolen, 45 Losungsmittem in eine Pigmentform in an sich 
Alkansfiuren mit 1 bis 5 C-Atomen oder Gemische bekannter Weise erhilt, wenn man das Rohpigment in 
dieser Sauren verwendet Gegenwart von 0.5 bis 15 Gewichtsprozent, bezogen 

■ auf Rohpigment, mit mindestens einer unter den 

^ Mahlbedingungen nicht oxidierend wirkenden Saure, 

50 deren pK-Wert <43 ist, und in Abwesenheit von Mahl- 
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung - hiifsmittein zerkleinert 
von leichtdispergierbaren und farbstarken Pigment- Unter den bekannten Bedingungen der Rekristalli- 
formen des Phthalocyanins und von polycyclischen un- sadon erhfilt man nach dem erfindungsgemfiBen Ver- 
loslicheo'Verbindungeit fahren leicht dispergierbare und sehr farbstarke Pig- 

Die fQr Pigmentzwecke verwendeten Farbstoffe wie 55 mentformen. 
Kupferphthalocyanine, Chinacridone, Flavanthrone, Das erfindungsgemBfie Mahigat ist un Vergleich zu 
Perylentetracarbonsaurebisimide fallen bei der Syn- dem Mahlgut des Standes der Technik deutlich besser 
these in der Regel in grobkristalliner Form art In dieser benetzbar. Da die zur Formierung erforderlichen Vor- 
sind sie fQr die coloristische Anwendung nur von gange beim erfindungsgemfiBen Mahlgut sehr rasch 
geringem bis ohne Wert weshalb die Syntheseprodukte 50 ablaufen, falit die Pigmentform in sehr einheitlichen 
auch als Rohpigmente bezeichnet werden. Zur Her- Kristallen sowohl hlnsichtlich der Gr6Be wie auch der 
stellung von coloristisch brauchbaren Pigmenten, die Form an, 

z. B; hone Farbekraft aufweisen, werden daher die Ron- So erfolgt z. B. im Falle von Kupferphthalocyanin die 
farbstoffe (Rohpigmente) in geeigneten MQhJen, z. B Umwandlung des im Mahlgut vorhandenen Anteils an 
Kugelmflhlen, SchwingmOhlen, Reibemuhien zer- M ^-Kupferphthalocyanin in die ^-Modifikation beim 
kleinert erfindungseemfifl zu verwendenden Mahlgut wesentlich 

Die hierbei-anfallenden Pulver — auch als Mahlgut " schneller als beim Mahlgut des Standes der Technik. 
bezeichnet — bestehen aus ungefahr 0^ bis 200 um Das beim erfindungsgemfiBen Verfahren zu ver- 



ORIGINAL INSPECTED 



2851 

3 

wendende Mahlgut wird durch Zerklcinern dcr bei der 
Synthese ernaltenen grobkristallinen oder agglomerier- 
ten Rohpigmente in Gegenwart mindestcns einer S&ure 
der genannten Art erhalten. Die Zerkleinerung erfolgt 
in flblichen Mahlaggregaten, die zur trockenen Zer- 5 
kleinerung geeignet sind, insbesondere in KugelmQhlen, 
Schwingmtthlen oder KoIIermflhien. Als Mahlkarper 
kommen Kugeln, vor allem solche aus Stahl oder 
Keramik in Betracht 

DerMahlvorgangkannbeiTemperaturenzwischenO io 
und H0°C, in der Regei bei Temperaturen zwischen 
Raumtemperatur (20°Q und 90° C erfolgen. 

Die Mahldauer betrfigt je nach dem Rohpigment 10 
bis 50, in den meisten Fallen 20 bis 30 Stunden. Das 
erhaltene und for das erfindungsgemaBe Verfahren 15 
geeignete Mahlgut besteht aus 0,5 bis 150 um groBen 
Agglomeraten, die aus Primirteflchen von 0,1 jim und 
darunter, vorzugsweise aus Primarteilchen zwischen 
0,01 und 0,05 jun aufgebaut sind Die GroBen der 
Primarteilchen wurden elektronenmikroskopischen 20 
Aufnafanen entnoramen. 

Als nicht oxidierend wirkende S&uren kommen solche 
in Betracht. deren pK-Wert <4A vorzugsweise <2J5 
1st Im einzelnen sind z.B. zu nennem konzentrierte 
Schwefelsaure, konzentrierte Phosphors&ure, Cr bis 25 
C20- AlkansulfonsSuren, 1- Alken-1 -sulf orisaure und 
2-Hydroxy-alkan-l-suIfonsaure mit 8 bis 20 C-Atomen 
im Aiken bzw. Alkanrest, Schwefelsaurehaibester von 
Ci- bis CarAIkanolen, Benzol- und Naphthalinsulfon- 
s&ure, wobei der Benzol- und Naphthalinrest gegebe- 30 
nenfalls durch 1 oder 2 C r bis Car Alkyl und/oder durch 
ein Hydroxy substituiert 1st, Alkansauren mit 1 bis 
5 OAtomen Mono-, Di- und Trichloressigsaure, Tri- 
fluoressigsaure, Maleinsaure, Dihydroxymaleinsaure, 
Weinsaure, Droydroxyweinsaure oder Gemische dieser 35 
S&uren. . _ 

Aufler den genannten sind als S&uren im einzelnen 
z.B. zu nennen: 

a) als Cp bis Cso-AIkansulfons&uren: Methan-, Athan-, 
Propan-, Butan-, Hexan-, Octan-, Decan-, Dode- 40 
can-, Tetradecan, Hexadecan- und Octadecansul- 
fons&ure; 

b) als 1-Alken-l- und 2-Hydroxy-aIkan^sulfons&u- 
ren: 1-Tetradecen-l-, 1-Octadecen-l-, 2-Hydroxy- 
tetradecan-1- und 2-Hydroxy-octadecan-l-sulfon- 45 
s&ure; 

c) als Schwefels&urehalbester von Cr bis Czo-AJkano- 
len: Schwefekfiurehalbester des Methanols, Atha- 
nols, Propanols, Butanols, Hexanols, Octanols, 
Decanols, Dodecanols, Tetradecanols, Hexadeca- 
nols, Octadecanols und Eikosanols; 

d) als gegebenenfalls durch Alkyl- und/oder Hydroxy 
substituierte Benzol- und Naphthalinsulfons&uren: 
Benzolsulfons&ure, Phenolsulfonsfiure, 0- und 
p-ToIuolsulfonsaure, Xylolsulfonsaure, o- und 
p-AthylbenzoIsulfonsaure, p-tert-ButylbenzoIsul- 
fonsaure, o-Hydroxy-tert-butylbenzoIsulfons&ure, 
p-HexylbenzoK p-Octylbenzol-, p-Nonyibenzol- f 
p-Dodecylbenzoi-, p-Hexadecylbenzol-, p-Octa- 
decylbenzoK o-HydVoxy-nvn'-bis-dodecyibenzol-, 
o-Hydroxy-nonylbenzol-, o-Hydroxy-dodecyiben- 
zol-, o-Hydroxy-hexadecylbenzol-, o-Hydroxy- 
octadecylbenzolsulfons&ure, a- und 0-Naphthalin- 
sulfonsaure, Butylnaphthalinsulfonsaure, Dodecyl- 
naphthalin-, Didodecylnaphthalin-, Octylnaphtha- 
Iin-, Dioctylnaphthalin-, Dodecyl-naphtbol-1-, Di- 
dodecylnaphthoM-, Octylnaphthol- und Dioctyl- 
naphthol-1 -sulfons&ure. 
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Die Me age an nicht oxidierend wirkenden S&uren 
betrfigt 0,5 bis 15, vorzugsweise 1 bis 10 Gewichtspro- 
zent, bezogen auf das Rohpigment Ein besonders vor- 
teilhaftes Pigment erh&lt man bei der Formierung, wenn 
man ein Mahlgut verwendet, das durch Mahlen in 
Gegenwart von 2 bis 7 Gewtchtsprozent, bezogen auf 
Rohpigment, nichtoxidierend wirkendex S&ure erhalten 
wird. 

Aus wirtschaftlichen GrOnden sind als nichtoxidie- 
rend wirkende S&uren konzentrierte Schwef els&ure und 
Phosphors&ure, Ameisensflure, Eisessig, Trichloressig- 
saure, Methansulfonsaure, Benzolsulfonsaure, die 
Toluolsulfons&uren, die Naphthatinsulfonsauren, Pro- 
pionsaure oder Gemische davon bevorzugt 

Als Rohpigmente kommen PhthaJocyanine, Metall- 
phthalocyanine, die bis zu 2 Chlor und/oder Brom im 
Molekul enthalten, Polyhalogenphthalocyanine und in 
Wasser und organischen Losungsmitteln unldsliche 
polycyclische Verbindungen in Betracht Letztere ieiten 
sich vom Anthrachinon, Benzanthron, Anthrapyrimidin, 
Azaporphin, Bromindigo, Thioindigo, Chinacridon, Fla- 
vanthron, Pyranthron, Indanthron, VIoianthron, Isovio- 
lanthron, Dioxazin, vom Naphthalm-1 A5,8-tetracarbon- 
s&urediiraid und der Peiylen-3,4,9,10^tetracarboiis&ure 
und deren Diimid ab. 

Als Rohpigmente kommen auBer den bereits ge- 
nannten fur das erfindungsgemaBe Verfahren Z.B. im 
einzelnen in Betracht: Kupferphthalocyanine, die bis 
zu 2 Chlor- oder Bromatome im Molekul enthalten, 
metallfreies Phthalocyaiiin, Polychlorknpferphthalo- 
cyanine, PolycWor-bramkupfer-phthaJocyanine, die bis 
zu 14 Atome Brom im MolekQI enthalten, Pyranthron, 
Dichlor-, Dibrom-, Dichlormonobrom-, Dichlordibronv 
oder Tetrabrompyranthron, Anthrapyrinaidin-2-carbon- 
saureamide, z. B. des 1 - Aminoanthrachinons, Flavan- 
thron, Chinacridon, dessen Dimethyl und Dichlorderi- 
vate. Indanthron und dessen Mono-, Di-, Trichior- oder 
Tetrachlorderivate, Dioxazmpigmente, Dmromindigo, 
Tetrabromindigo, Thioindigo, Dibromthioindigo, Naph- 
malin-l^AS-dicarbonsaurebisimide, Perylen-3,4A10- 
tetracarbonsflurebisanhydrid, Perylen-3rf4AlO-tetracar- 
bons&urediimid, dessen Bis-N.N'-Ci- bis CraDcyUeri- 
vate und dessen Bis-N,N'-phenylderivate, wobei die 
Phenylreste noch weiter durch nicht wasserloslich ma- 
cbende Gruppen substituiert sein konnen. 

Das Mahlgut wird anschlieBend in ubheher Weise in 
die Pigmentfonn OberfUhrt Die Maflnahmen fur diese 
Oberfunrung («= Formierung) sind an sich bekannt Die 
Formierung erfolgt je nach dem chemischen Charakter 
so der Verbindungen in einem oder mehreren organischen 
Ldsungsmitteln oder in Mischungen aus einem oder 
mehreren Lfisungsraitteln und Wasser. Die im Mahlgut 
enthaltene S&ure kann vor, wflhrend oder nach der 
Formierung durch Basen. neutralisiert werdea Falls 
S3 keine Neutralisation erfolgt, wird das Pigment zweck- 
mfiBigerweise nach dem Abtrennen aus dem Formie- 
rungsgemisch neutral gewaschen. 

Die Abtrennung und Isolierung der Pigmentfonn aus 
dem Formierungsgemisch erfolgt nach bekannten Ver- 
60 fahren, z. B. durch Filtrieren, Dekantieren oder Zentri- 
fugieren. 

Als organische L6sungsraittel kommen fflr die For- 
mierung z_ R in Betracht: ahphatische und aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Petrolather, Hexan, Heptan, 
65 Octan, Decan, Benzol Toluol die Xyble; Cr bis Q- 
Alkanole wie Methanol, Athanol, n- und i-Propanol die 
Butanole, die Pentanole, die Hexanole und Octanole; 
C2- bis Q-GIykoie und deren Mono-C^ bis C^alkyl- 
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flther wie AtbylengrykoL 1,2- und 1,3-Propylenglykol, 
die Butandiole, Monometbyl-, Monoathyl-, Mono pro- 
pyl, Monobutylather des Athylenglykols und des Pro- 
pyl englykols-^), Difithylenglykol, THalhylenglykoI, 
Monomethylv MonoathyK Monopropyl- * und Mono- 5 
butyiather des Diathyiengjykols, des TYiathyJenglykob 
und des DipropyIenglykols-{l,2); Qyclohexanol; alipha- 
tische Cr- bis Gu-Ketone wie Ace ton, Methyls thyBceton, 
Diflthylketon, Methylisopropyiketon, Diisapropylketon, 
MethyHsobutylketon; aUphatische und cyclische Ather to 
wie Dftthylather, Dl-isopropyJather, TetraJiydrofaran, 
Dioxan; Q.- bis Qe-Alkylamine wie n-und i-Propylamin, 
n-, iso- und sek.-Butylamin, HexyJamin, Octylamin, Do- 
decylamin; Anilinderiyate wie Ariiliri,. N,N-Dimethyl- 
anilin, die Toluidine, wie Xylidine; Carbonsaureamide 15 
von Ci- bis C3-Carb0nsfi.ur en und deren N-Mono- oder 
N^-Bis-Ci-bis-Gi-alkylderivate wie Forraaraid, N-Me- 
thylfonnamid,. NiN-Dimethylformamid, N,N-Diinethyl- 
acetamid,' NJ^-Dimethylpropionainid, N,N-Dipropyl- 
formamid so wie NrMethylpyrrolidon oder Gemische 20 
davon, Die organischen Losungsmittel kdnnen allein 
oder zusammen niit Wasser, wobei das Gemisch in 
bomogener oder heterogener Phase vorliegen kann, 
angewendet werden. 

Das Verfahren geraafl der Erfindung wird durch die 25 
folgenden Beispiele weiter erlautert Die.ira folgenden 
angegebenen Teile und Prozentangaben beziehen sich 
auf das Gewicht . 



P) WeiBverschnitt 

0,25 der Volltonpaste cc) werden mit 10,0 g WeiB- 
paste (Gehalt an Utandioxid 30%) auf einem Tel- 
ieranreibegerat gemiscbt 
Die erhaltene Farbe wird mit einer Rakel auf Kar- 
ton aufgetragen und die Farming getrocknet 
Die so erhaltenen Farbungen (Farbtiefe: ca, 1/9 
Standardfarbtiere) wurden nach der FIAF-Me- 
thode ausgewertet (»Farbe + Lack«, BdL 75, Seiten 
854 bis 862 [1969]). 

Das Ergebnis ist in der folgenden Tabelle zusam- 
raengesteilt: 

1/9 Standardfaibtief e 
FA T S 

Vergleichspigment c) 125,5 17,95 4/17 
Pigment ausb) 100,0 17,87 4,54 



30 
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. Beispiel 1 

a) In eine Kugelrauhle (Vohimen: 501; gefullt mit 
50 kg Eisenkugeln mit. 2 bis 3 cm Durchraesser) 
werden 4,75 kg chlprrreies Rohkupferphthalocy- 
anin (0-Modifikation) und 0,25 kg 96%iger Schwe- 
f elsaiire gefullt und 30 Stunden bei 30° C gemahlen. 

' Das Mahlgut, das 80% Kupfexphtbalocyanxn der 
a-Modifikation enthfilt, besteht aus 0,5 bis 150 urn 
groBen Agglomeraten, die aus 0,61 bis 0,05 urn gro- 
• Ben Primlrteifchen aufgebaqt sind 

b) Formierung 
500 g MaMprodukt a) Werden in 3500 g eines Ge- 
misches, das 35% n-Propanol und 65% Wasser 
enthah, eingetragen, die Suspension unter ROhren 
zum Sieden erhim (Siedetemperatur: 88" Q und 
4 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Das 
Propanol wird dann abdesn'iliert, das Pigment ab- 
filtriert, das Filtergut neutral gewaschen und ge- 
trocknet (80° C). Das Trockengut wird in einer 
Schlagbolzenmuhlfi zu Pulver gemahlen. 

c) Vergleichspigment 
Es wird wie bei a) verfahren, jedoch in Abwesen- 

. heit von SchwefelsSure gemahlen und das Mahlgut 
wie bei b) angegeben fbnhiert und isoliert 
Das nach b) erhaltene Pigment ist im Lack deutlich 
leichter dispergierbar afs das Vergleichspigment c> 

d) Q)loristische* PruTirag. der Pigmente (Buchdruck- 
farbe) 

Mit den aus b) und c) erhaltenen Pigmenten wur- 
den Farbungen bergestellt: 

a) Vofltonpaste, . 

4Ag Pigment wurden mit einem Spatel in 10,5 g 
eines firpisahnlichen Bind.eraittels (Grinding Base 65 
S 100 der Firma Lawter Chemicals) angeteigt und 
. die Paste mit 3 Passagen bei . 1 0 bar AnpreBdruck 
angerieben. • 



FA - Farbeaxjuivalent 100 Teile Pigment b) entspre- 
cben in der Farbsf Srke der angegebenen Menge 
des Vcrgleichs, 
T - Farbton. 
S = Farbsattigung. 

Die Coloristik ist in CIE-MaBzahlen nach DIN 
6164 (Normlichtart Q angegeben. Eine Different 
von 0,04 Einheiten werden sowohl bei T wie anch 
bei S vom Coloristen als deutlich unterscheidbar 
gewertet Bei T bedeutet im vorliegenden Fall ein 
groBerer Zahlenwert, dafl der Farbton grQner brw. 
ein kleiner Zahlenwert daB der Farbton r5ter ist 
als der Vergleich. Bei S bedeutet ein groBerer Zah- 
lenwert eine hohere Reinheit des Farbtons. 

M BeispieI2 

210 g des Mahlproduktes aus BeispieJ la) werden in 
800 g eines Gemisches aus 7,5% Atiiyienglykolmono- 
- butyiather und 92£% Wasser eingetragen, die Suspen- 
sion unter Rtlhren auf 95°C aufgeheiit und 2 Stunden 
40 bei dieser Temperatur gehalten, Die Suspension wird 
filtriert und durch Waschen von Butylglykol und Schwe- 
felsflure befreit Der Prefikuchen wird bei 100°C ge- 
trocknet und das Trockengut in einer Schlagbolzen- 
mflhle pulverfein gemahlen. 

Die koloristische Pruning nach Id) gibt gegenuber 
dem Vergleichspigment nach lc) ein fihnlich gutes Er- 
gebnis wie bei dem nach Beispiel lb) erhaltenen Pig- 
ment 

Beispiele 3 bis 6 

Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch werden 
beim Mahlen anstelle von Schwefelsaure folgende Sul- 
fonsauren verwendet: 



55 
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spiel 



Roh- 
kupfer- 
phthalo- 
cyanin 



Sulfdnsanre 



[kg] 



3 4,75 Methansulfons&ure 0^5 

4 4j6 n-Hexan(t)sulfonsaure 0,4 

5 4j5 tert-Butylnaphthafin- 0,4 

sulfonsaure 

6 4fi Dodecylbenzokulfon- 0£ 

sflure 

Das Mahlgut wird wie in Beispiel lb) angegeben for- 
miert Die erhaltenen Pigmente haben die gleichen gu- 
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ten cobristischen Eigenschaften, insbesondere die 
gleiche gute Dispergierbarkeit wie das nach Beispiel 
lb) exhaltene Pigment 

Beispiel 7 

a) 285 g Rohkupferphthalocyanin, das im Mittel 0,5 
Chlor je MolekOl enthalt, werden in einer Kugei- 
muhle (Volumen 5 1; Fflllung 3 kg Stahlkugeln vom 
Durchmesser 2 bis 3 cm) mit 15 g 96%iger Schwe- 
felsfiure 25 Stunden gemahlen. Das Mahlgut ist em 
verdichtetes metaliiscb glfinzendes Pulver und be- 
steht aus 1 bis 200 urn groflen Agglomerates die 
aus 0,01 bis 0,1 urn groflen Primarteilchen aufge- 
baut sind. 

b) Formierung 

In einen Glaskolben werden 150 g des Mahlpro- 
duktes a) in elne Mischung aus 450 g Xylol und 
450 g Wasser unter Rflhren eingetragen. Die Mi- 
schung wird zum Sieden erbitzt und 4 Stunden bei 
RQckflufitemperatur gehalten. AnschlieBend wird 
das Xylol unter Erganzung des abdestillierten Was- 
sers durch Destination entfernt Die waBrige Dis- 
persion wird filtriert und der Preflkuchen bei 80° C 
im Trockenschrank getrocknet 

c) Vergleichspigment 

Es wird wie bei a) verfahren, jedoch wird ohne Zu- 
satz an Schwefclsaure gemahlen und das Mahlgut 
wie bei b) angegeben formiert und aufgearbeitet 
Das nach b) erhaltene Pigment gibt deutlich farb- 
stfirkere und reinere Farbungen als das Vergleichs- 



nach b) erhaltenen Pigments und des Vergleichs- 
pigments c) sind in der folgenden Tabelle ange-- 
geben. 

In der Tabelle sind auflerdem das Ffirbeaquivalent, 
der Farbton und die Farbsfittigung der Weiflver- 
schnitte angegeben. Die WeiBverschnifte wurden 
mit den nach b) und c) hergesteUten Pigmenten und 
lstQndiger Dispergierung im SchUttelgerat nach 
a) und Mischen mit WeiB nach P) hergestellL 



FA 



S 



DH 



Vergleichs- 
pigmente c) 
Pigment aus b) 



116,3 17,67 4,16 45 
100,0 17,72 4,22 17 



15 



ErJauterungen zu FA, T und S vgL Beispiel Id). 
B e i s p i e 1 e 8 bis 10 

Es wurde wie in Beispiel 7a) verfahren, jedoch wur- 
den anstelle von Schwefelsfiure folgende Sulfonsauren 
verwendet 



30 



pigment cl 
Cole • 



Bei- 
spiel 


Rob- 
pigment 

Ed 


Sullonsflure 


Menge 
fe] 


8 


285 


Methansulfons&ure 


18,2 


9 


280 


ten Butylphenolsulfon- 


24 






saure 




10 


280 


Dodecylbenzolsulfon- 


24 






saure 





loristischer Vergleich (Embrennlack) 
Mit den aus b) und c) erhaltenen Pigmenten wur- 
den Einbrennlacke hergestellt und die mit den 
Lacken erhaltenen Farbungen nach dem Einbren- 
nen farbmetrisch ausgewertet und verglichen (s. 
Beispiel Id): 
<%) Volkonlack 

5 Teile Pigment aus b) bzw. aus c), 95 Teile Lack 



Das Mahlgut wurde wie im Beispiel 7b) angegeben 
formiert und die Pigmente isoliert Die erhaltenen Pig- 
35 mente haben praktisch die gleichen coloristischen 
Eigenschaften wie das nach Beispiel 7b) erhfiltliche 
Pigment 

Mit den nach den Beispielen 8 bis 10 erhaltenen Pig- 
menten wurden entsprechend Beispiel 7d) WeiBver- 
auf der Basis Alkyd-Melaminharz (farblos) werden 40 schnitte hergestellt und diese farbmetrisch ausgewertet 

in einem Kunststoffbecher nach der Zugabe von — ; 

300 cm' Glasperlen (Durchmesser 2 mm) auf einem Pigment-Beigplel FA T S DH 

Schflttelgerat (*RED DEVIL) dispergiert Nach — 

6 Minuten Schuttelzeit wird eine Probe gezogen * 98.0 17,70 4,23 15 

(Probe 1} Der Rest wird weitere 54 Minuten ge- 45 9 102,0 17,72 4,20 10 

schOttelt (-insgesamt 60 Minuten) und der Lack 10 101,0 17,69 4,21 20 

vondenGlaskugeInabgetrennt(Probe2). VergL- 1163 17,67 4,16 45 

P) WeiBverschnitt Beispiel 7c) 

Je 2 g der Proben 1) und 2) von cc) werden mit je 



10 g WeiBIack (30% Thandioxid) gemischt und mit 50 
Hilfe einer Rakel auf Karton aufgebracht 
Der Farbstfirkeunterschied zwischen den mit der 
Probe 1) und der Probe 2) erhaltenen Farbungen 
gilt als. MaB fur die Dispergierbarkeit (Dispergier- 
harte) des Pigments, wobei die Probe 2 als End- 55 
farbstfirke angenommen wtrd. 
^Die Dispergierbarkeit DH wird nach der Formel 



DH 



1 - 100 berechneL 



to 



F\ » Farbstfirke WeiBverschnfU mit dem VoUtontack 
der Probe 1. 

F2 « Farbstfirke WeiBverschnitt mit dem VoIItonlack 
der Probe 2. 

I Die Dispergierbarkeit ist um so besser je kJeiner 
jDH ist Die Werte fur die Dispergierbarkeit des 



65 



Beispiel 11 

a) 285 g Perylen-S^AlO-tetracarbonsiure-N^I'-di- 
methvlimid (Rohpigment) und 15 g 96%ige Schwe- 
felsfiure werden wie in Beispiel 7a) angegeben ge- 
mahlen. Die Mahldauer: 30 Stunden. 

b) Formierung 

150 g Mahlprodukt a) werden in eine Mischung aus 
180g n-Burylarain und 720 g Wasser eingetragen 
und das Gemisch 4 Stunden bei Siedetemperatur 
gerQhrt Das Butylamin wird dann abdestilliert, wo- 
bei das Volumen in der Suspension durch Zugeben 
von Wasser konstant gehalten wird. Das Pigment 
wird abfll trier t, mit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet 

c) Vergleichspigment 

Robes PeryIen-3/4,9, 1 0-tetracarbonsfiure-N,N '-di- 
memylimid wird wie bei a) angegeben, jedoch in 
Abwesenheit von Schwefelsfiure gemahlen. Das 

030124/406 



28 51.752 



10 



• Mahlgut wird dann wie bei b) angegeben zoro Pig- 
mem fbrniiert und isoiiert 

d) Mitten nach b) und c) xrhalieneri Pigmenten wur- 
•. den enisprechend Beispiel 7d) WeiBverschnitte 
hergestdlt und die damit erhaltenen Farbungen 
' farbmexriscb ausgewertet 

' " " " ' ■ FA T 5 



Volhon 



Vin-glelchs- . t€9 9,48 202 — . 
pigrnenl cY 

figment b) UK) 9.47 232 diinkjerund 

lasierender 



CbloratiV) 
FA . T 



VoUton 



Pigment c) 
Pigment 
riach b) 



150 ' 4,47 
100 4,45 



3^93 

4,17 dunkler, 
deckender 
ais c) 



Bei- Rob- 
spiel pigment 



Menge 



13 280 p-tert Butylpbenalsulfon- 14 



14 285 

15 . 275 

16 280 



Dodecylb enzolsulf onsaure 

Napbthalhisulfoosa^ure 

n-Octansulfonsaure 



20 

19.4 

14 



10 



15 



20 



25 



also) 

Das Pigment bjist bei praktisch gleichem Farbton 
wesentlich farbstSrker und im Farbton wesentlich 
. rem ex. 

Beispiel 12 

a) 285 g rohes 6,14-Dichlorpyranthron werden ent- 
. sprechend den Angaben in Beispiel 7a) mit 5 g 

969fciger Schwefelsaure 30 Stunden gemahlen. 

b) Fonnierung 

300 g Manlprodukt a> werden in 900 g Wasser und 
30g.o-Nitropheuol gegeben und die Mischung 
4 Stunden unter RQhren auf Rflekflufitemperatur 30 
gehalten. Das o-Nitropheno]? wind dahn durch 2u- 
gabe von 19 g 50%iger Natronlauge gelost und die 
Farbstoffsuspension filtriert Das Filtergut wird 
neutral gewischen und getrocknet 

c) Vergleichspigment 
Das fohe fiit^DicWoipyranthron wurde gem&B a) 
jedocb in Abwesenheit von Schwefelsaure gemah- 
len ufld das Mahlgut. wie bei -b) angegeben formiert 

d) Coloristischer Vergleich: Mit den nach b) und c) 
erhaltenen Pigmenten wurden entsprecbend Bei- 
spiel 7d) Volltonlacke und WeiBverschnitte herge- 

. stellt. Der Vergleich der erhaltenen Farbungen 1st 
' in der'folgenden Tabelle zusammengefaBt: 



35 



40 



Die MaMguter wurden wie in Beispiel 12b) angege- 
ben formiert Man erhalt Pigment^ wekhe praktiscfa 
die glekhen Eigertscfcaften wie das nach dem nadi Bei- 
spiel V£b} erhaltene aufweisen. 

Beispiel 17 

a) 270 g robes Peiylen^4A10^eiracarbonsauredi- 
imid und 30 g 96%ige Schwefelsaure werden, wie 
im Beispiel 7a) angegeben, gemahlen. Mahidauer: 
30 Stunden. 

b) Fonnierung - 

150 g Mahlprodukt a) werden in eine Mischung 
aus 300 g n-Butylamin und 150 g Wasser einge- 
tragen und das Gemisch 15 Stunden bei Siedetem- 
peratur gerOhrt Das Butylamin wind dann abde- 
stilliert, wobei daa Volumen in der Suspension 
durcb Zugeben von Wasser konstant gehalten 
wird. 

Das Pigment wird abfiltriert, mit Wasser gewa- 
schen und getrocknet 

c) Vergleichspigment 

Rohes Perylen-3 f 4Al()-ten-a(^bonsa^mmud 
wird wie bei a) angegeben, jedoch in Abwesenheit 
von Schwefelsaure, gemahlen. Das Mahlgut wird 
dann wie unter b) angegeben zum Pigment for- 
miert und isoliert 

d) Mit den nach b) und c) erhaltenen Pigmenten wur- 
den entsprechend Beispiel 7d) WeiBverschnitte 
hergestellt und die damit erhaltenen Farbungen 
farbmetrisch ausgewertet 



45 



50 



55 



•) Pigment* wurden $0*Minuten auf 3em SchOttelgerfit 
# . un BSidemittef dispergiert. 

Das nach dem erhndungsgeraafien Verfahren ei> 
. halterie Pigment b): ist wesentlrch farbstarker und 60 
im Farbton deutlich reiner als a*as nach c) erhaltene 
Pigment 

Beispiel 13 bis 16 65 
Es wurde wie in Beispiel 12a) verfahren, ansteile von 
Schwefelsaure wurden folgende Sauren. vor dem 
Mahlenzugegeben:- 



FA 



s 



Farbton im 
VoUton 



Vergleichs- 
pigment c) 
Pigment b) 



11* 
100 



11,17 179 
11,10 130 



deutlich 
dunkler und 
lasierender 
als c) 

Das nach b) erhaltene Pigment liefert einen deut- 
lich farbstfirkeren und im Farbton reineren WeiB- 
verschnitt als das Vergleichspigment c): 

Beispiel 18 

a) 285 g rohes Indanthron werden, wie im Beispiel 7a) 
angegeben, mit 15 g 96<K>iger Schwefelsaure ge- 
mahlen. 

b) Fonnierung 

150 g Mahlprodukt a)werdenin 450 g Methylftthyl- 
• keton gegeben und das Gemisch 3 Stunden bei 
Siedetemperatur gerdhrt Das Methyiathylketon 
wird unter Zulauf von Wasser abdestilliert Das 
Pigment wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen 
und getrocknet 



28 51 

ii 

c) Vergleichspigment 

Rohes Indanthron wird wie bei a) angegeben, je- 
doch in Abwesenheit von Schwef elsfiure gemahlen. 
Das Mahlgut wird dann wie unter b) angegeben 
zum Pigment formiert und isoliert 5 

d) Mit den nach b) und c) erhaltenen Pigmenten war- 
den entsprechend Beispiel 7d) WeiBverschnitte 
hergestelit und die damit erhaltenen Farbungen 
farbmetrisch ausgewerteL J0 

F* T S Farbton im 
Vollton 



Vergleichs- 110 16,93 3,10 

pigment c) 15 

Pigment b) 100 17,00 3,16 dunkler, 

lasierender * 
als c) 

Bei etwas grOnerem Farbton ist der nach b) erhal- 20 
tene WeiBverschnitt im Farbton etwas reiner und 
farbstarker als der WeiBverschnitt van Vergleichs- 
pigment c). 

Beispiel 19 25 

a) 285 g rohes Flavanthron werden, wie im Beispiel 
7a) angegeben, rait 15 g 96%iger Schwefelsaure 
gemahlen. Mahldauen 20 Stunden. 

b) Formierung 30 
150 g Mahlprodukt a) werden in eine Mischung aus 
150 g Methylathyiketon und 300 g Wasser einge- 
tragen und das Gemisch 5 Stunden bei Siedetem- 
peratur gerOhrt Danach wird das Methylathyi- 35 
keton unter Zugeben von Wasser abdestilliert Das 
Pigment wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen 
und getrocknet 

c) Vergleichspigment 

Rohes Flavanthron wird wie bei a) angegeben, je- 40 
doch in Abwesenheit von Schwefelsaure gemahlen. 
Das Mahlgut wird dann wie bei b) angegeben, for- 
miert und isoliert 

d) Mit den nach b) und c) erhaltenen Pigmente wur- 
den entsprechend Beispiel 7d) WeiBverschnitte 
hergestellt und die damit erhaltenen Farbungen 
farbmetrisch ausgewertet 



1/9 Standardfarbtiefe Farbton im 
Vollton 

FA T S 



Vergleichs- 112 2,28 4,50 
pigment c) 55 
Pigment b) 100 2£2 4,56 wenig dunk- 
ler, Iasieren- 
der als c) 

€0 

Der mit b) erhaltene WeiBverschnitt ist deutlich 
farbstarker und reiner als der WeiBverschnitt 
des Vergleichspigmentes c), 

Beispiel 20 tf 

a) 285 g rohes G'nacridon werden wie in Beispiel 7a), 
jedoch mit 15 g Phenolsulfonsaure gemahlen. 
Mahldauer: 25 Stunden. 



752 

12 

b) Formierung 

150 g Mahlprodukt a) werden in ein Gemisch aus 
40 g AthylenglykolmonobutylSther und 360 g Was- 
ser eingerOhrt Die Suspension wird 4,5 Stunden bei 
Kochtemperatur gerflhrt AnschlieBend wird das 
Pigment abfiltriert und durch Waschen mit Wasser 
von Schwefelsaure und Butylglykol befreit Nach 
Trocknen bei 80° C wird das Trockengut rait einer 
Stiftmflhle gemahlen. 

c) Vergleichspigment 

Rohes Chinacridon wird wie bei a) angegeben, Je- 
doch in Abwesenheit von Phenolsulfonsaure ge- 
mahlen. Das Mahlgut wird anschlieBend wie bei b) 
beschrieben, formiert 

d) Die Pigmente nach b) und c) werden wie in Bei- 
spiel 7d) beschrieben, geprQft 



1/9 Standardfarbtiefe Ferbton im 
Vollton 

FA T S 



Vergleichs- 116 11,10 3,70 
pigment c) 

Pigment b) 100 11,04 3,79 dunkler, 

lasierender 
als c) 

Das erfindungsgemaBe Pigment ist deutlich farb- 
starker und im Farbton reiner. 

Beispiel 21 

a) In einer Kugelmflhle (Volumen 5 1; Ftlllung 3 kg. 
Stahlkugeln von Durchmesser 2— 3 cm) wird ein 
Gemisch aus 285 g Rohkupferphthalocyanin 
(chlorfrei; ^-Modifikation) und 15 g 100%iger 
Essigsaure 30 Stunden gemahlen. 

b) Formierung 

105 g des Mahlproduktes a) werden in einem Ge- 
misch aus 405 g n-PropanoI und 495 g Wasser un- 
ter ROhren gegeben. Die Suspension wird zum Sie- 
den erhitzt und 4 Stunden bei Siedetemperatur ge- 
ruhrt AnschlieBend wird das n-Propanol durch 
Destination abgetrennt, wobei der abdestillierte 
Teil der FlOssigkeit durch Wasser ersetzt wird Die 
Pigmentsuspension wird filtriert und das Filtergut 
bei 80°C getrocknet 

c) Vergleichspigment 

Es wird wie bei a) verfahren, jedoch in Abwesen- 
heit von Essigsaure gemahlen und dieses Mahlgut 
wie bei b) beschrieben formiert und isoliert 

d) Coloristische PrQfung 

Die Prflfung wurde wie in Beispiel Id) beschrieben 
durchgefOhrt Das Ergebnis ist in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt 



1/9 Standardfarbtiefe 
F& T S 



Vergleichspigment c) 115 17,95 4.24 
Pigment aus b) 100 17,90 4,30 

Das erfindungsgemaBe Pigment ist farbstarker und 
im Farbton reiner als das Vergleichspigment. 



28 51 752 



Beispiel 22 bis 25 

Es wird wie in Beispiel 21 verfahren, jedoch werden anstelle von Essigsaure folgende Sfiuren verwendet: 

Bo- Roh- Saure Menge 
spiel' kupfer- 
phthalo- 
. cyanin 

» ' ■ K 



22' 275 Maieiiisfinre 25 

■ ; ". 23 285 Trichloressigs&lire 15 

24 285 konz. Phosphorsaure 15 

25 280 Propions&urfe 20 

Auk ilen MahlgUfern erh&lt man durch die. Formie- gleicbgute Dispergierbarkeit beshzen wie das nacb Bei- 
ning nacb Beispiel 21b) Pigmente, die die gleichen guten spiel 22b) erhaltene Pigment 
koloristischen Hgenschaften und insbesondere die 
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